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La prdsente Invention se rapporte a des polyarnides synthe 
tiques formant des fibres, et a des articles conformes fabriques k 
partir de ees polyarnides qui ont une excellente af finite pour des 
matieres eolorantes basiques ou cationiques. 
5 C'est un objet de la presente invention de prevoir une 

nouvelle polyamide utile. Ces polyarnides sont utiles conune articles 
conformes, particulierement comme fibres qui peuvent Stre trans- 
ferases en tissu textile tel qu'un tapis. Un autre objet est de pre- 
voir un article conforme qui a une af finite - augmentee pour les raa- 
10 tieres eolorantes cationiques. Un autre objet est de prevoir une 
polyamide teinte par un colorant catiohique, qui presente une aug- 
mentation de resistance a la decoloration par l' ozone, une solidi- 
ty (resistance) amelioree au lavage et une resistance augmentee k 
la lumiere, k l'ytat teint. 
1 ^ Les se ls de la presente invention sont solubles dans 

1'eau par opposition aux sels insolubles qui sont decrits comme 
etant pr^fer^s dans le brevet amerieain n° 3.665.054. Les acides 
polysulfoniques decrits dans ce brevet ont un degry inferieur de 
sulfonation, inferieur a 50 ^ par comparaison avec l'acide poly- 
20 sulfonique d^crit ici qui est au moins sulfone" a 90 ^. 

Les sels d'acide polystyrenesulfonique dans lesquels le 
styrene est sulfone. a un degre yieve ont 6te indiques comme inso- 
lubles dans le produit dit nylon. Cette insolubility est decrite 
dans le brevet amerieain n° 3.553.286, qui indique qu'un polymere 
25 vinylique ayant des groupes d'acide sulfonique pendants, dans les- 
quels la totality du groupe d'acide sulfonique est presente sous 
la forme d'un sel de rndtal alcalin (Li, Na ou K) ou de calcium, a 
une mauvaise compatibility avec la polyamide. La demanderesse a 
confirme que le sel de sodium et le sel de potassium ont en fait 
30 vraiment une mauvaise compatibility avec le nylon 6. Ceci est pre- 
sente ci-dessous dans les exemples 1, 2, 3 et 4. 

De maniere surprenante, la demanderesse a trouvy que les 
sels de lithium, de magnesium et de calcium d'acide polystyrenesul- 
fonique dans lequel les noyaux benzehiques sont -de maniere predomi- 
35 nante sulfones sont solubles dans l'eau. lis sont compatibles avec 
le nylon 6 et sont grandement retenus par le nylon malgre les trai- 
tements aqueux, tels que lie lessivage des boulettes de polymere et 
38 la teinture du file. 
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La presente invention se rapporte a un procede pour four- 
nir un article en polyamide qui contient line petite quantite du sel 
de lithium, de magnesium ou de calcium d'un acide polystyrenesul- 
fonique. Le sel prefere est celui de lithium par suite d'une bril- 
5 lance augmentee du file par coraparaison avec les sels de magnesium 
ou de calcium. 

Le poids moleculaire prefere pour le sel d'acide poly- 
styrene sulf onique est d f environ 15.000 ou, de preference, d 1 envi- 
ron 30.0O0 a environ 300.000. La limit e inferieure est fixee par 

10 1' exigence selon laquelle le sel doit §tre conserve par le nylon 

durant tout le traitement a l'etat humide. La limite superieure est 
proposee parce que le procede le plus facile de manipulation du sel 
est sous forme de solution aqueuse, et qu'un polymere a poids mole- 
culaire tres Eleve" donne line solution qui est trop visqueuse pour 

15 §tre manipulEe convenablement. 

Le pH du sel d 1 acide polystyrene sulf onique doit Stre re- 
gie a lone valeur comprise entre J et 8* A des pH inferieurs, 1* aci- 
de se decompose a des temperatures supErieures a 100°C. A des pH 
supErieurs, la couleur de la solution de sel devient verte et tout 

20 polymere fabrique avec cette solution est d'une couleur legerement 
sale. L 'utilisation de l f acide, telle que revendiquEe dans le bre- 
vet americain n° 3.665.054, n'est pas pratiquable par suite de cet- 
te decoloration importante et de la polymerisation lente. 

Le sel d 1 acide polystyrenesulf onique est, de preference, 

25 ajoutE au precurseur de polyamide sous forme d'une solution aqueuse 
et puis ce melange avec des stabilisants a la lumiere, tels que des 
sels de manganese, des regulateurs de poids moleculaire du polymere 
tels que l'acide acEtique, I'acide sEbacique, I'acide azelalque, 
ou l f aeide 5-sulfoisophtalique, et des delustrants, si on le desire, 

30 est souinis a des conditions de polymerisation. La concentration 

pr6feree du sulfonate present est comprise entre 50 et 150 Equiva- 
lents pour 10^ grammes mais jusqu'a environ 600 Equivalents peuvent 
§tre utilises dans une fournee principale. 

La polymerisation est realisee dan's des conditions norma- 

35 lement employees pour polymeriser les polyamides. Le polymere peut 
etre polymerise" sous une 'pression de vapeur d'eau, pour amorcer 
la polymerisation comme dans le cas du nylon 6, puis sous la pres- 

38 sion atmospherique pour atteindre le degre dEsire de polymerisation, 
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et puis- soumis a un. vide eleve pour retirer le monomere n'ayant pas 
reagi, ou extrude sous forme de torons qui sont alors transformes 
en boulettes et extraits a l'eau pour retirer le monomere n T ayant 
pas r£agi. 

5 Comme variante h. 1 T addition du sel au precurseur de po- 

lymere, une solution aqueuse du sel peut etre revetue sur des co- 
peaux de polymere, et l'eau retiree par evaporation. Le polymere 
avec le sel d T acide polystyrenesulfonique peut §tre conforme en 
un article ou file en fibres par des filieres contenant les paquets 
10 normaux de sable de filtration ou du metal fritte. La ehute de pres- 
sion a travers la jfiliere n'etait pas superieure a celle du file de 
control e sans additif. 

Le file non etire donne des paquets a excellente forma- 
tion de paquet, avec des coins bien conformes Jusqu T aux bords du 
15 file sur les bo bines ou. les supports. 

-file etire a une excellente af finite pour les matie- 
res colorantes cationiques. La prise pour eertaines matieres colo- 
rant es cationiques, par exemple le produit Jaune dit Sevron Yellow 
8GMF CH 5 

20 




25 

oH A est un anion, est proportionnel aux equivalents de sulfonate 
dans le fil<§. D'autres matiferes colorantes eationiques, par exen^ple 
le produit bleu dit Astrazon Blue 3RL, identifi£ dans la demande 
de brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 223.772, deposee le 4 fe- 

30 vrier 1972, sous le titre "Polyamines alipbatiques aleoxylees pour 
inhiber la decoloration par l f ozone des polyamides teintes", aux 
noms de Lofquist, Saunders et Weedon, sont essentiellemeiit epuis^es 
a partir du bain de matiere colorante et ne sont pas af feetees par 
le nombre d Equivalents de sulfonate daristm gamme de 30 a l8o equi- 

35 val en t s - gramme s de sulfonate pour 10^ grammes de poly me re. La pri- 
se de matiere colorante par dispersion n f est pas materiellement af- 
fect^e par la quantite de sulfonate dans le file. La prise de ma- 

38 tieres colorantes acides peut £tre inbibee par 1 'utilisation d'un 
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acide monocarboxylique ou d ! acide dicarboxylique comme regulateur 
de poids moleculaire, ce qui diminue egalement la concentration 
des extremitEs amines de preference jusqu'a 15-25 Equivalents pour 
I 10^. grammes. 

5 Les manches teintes fabriquees avec ces sels d' acide 

polystyrenesulfonique ont egalement une excellente resistance a la 
decoloration par 1 'ozone, par comparaison avec le polymere pouvant 
etre teint par des colorants cationiques, fabrique avec 1.' acide 5- . 
sul f o i sopht al ique . 

10 Le polystyrene sulfone peut etre prepare selon le brevet 

americain n° 3.072.618. 

La presente invention se rapporte a un perf ectionnement 
au procede de la technique anterieure pour fabriquer une polyamide 
linEaire synthetique formant des fibres, ayant une structure recur- 

15 rente : 

Hi H H ^ 0 

-NRC- ou -NRN - CR f C- 

ou R et H 1 sont des radicaux ayant 5 a 1) atomes de carbone, re- 
ceptive vis-a-vis des matieres colorantes cationiques par l'addi- 

20 tion d'un polystyrene sulfone ou de son sel. Ces polyamides de la 

technique anterieure ont environ 10 a environ 60 equivalents-grammes 
d f amine pour 10^ grammes de polymere et un rapport de mo ins de 
10 Equivalents-grammes de sulfonate par Equivalent -gramme d ! amine. 
Le perfect ionnement consiste a aj outer k la polyamide un sel solu- 

25 ble' dans l'eau d'un polystyrene fort ement sulfone, ehoisi dans le 
groupe se composant de sel de lithium, de magnesium et de calcium. 
Le sel doit avoir un pH corapris entre environ 3 et environ 8. En- 
suite, l 1 article conforme est fabrique par exemple par filage en 
fibre. Le sel doit, de preference ttre sulfone jusqu'a plus, de 90 % 

50 du maximum theorique de la monosulfonation complete de chaque par- 
tie de reste de styrene. Les sels de "la presente invention peuvent 
@tre aussi ajoutes aux precurseurs de polyamide avant la polymeri- 
sation, ensuite les precurseurs sont polymerises et puis le poly- 
mere est conforme par des procedes tels que le filage en une fi- 

j55 bre. L 1 article de polyamide teint a une resistance grandement ame- 
liorEe k la decoloration de la matiere colorante cationique par 
sufe de 1 T exposition de l 1 ozone. Le procede d 1 experimentation pour 

38 la decoloration par l 1 ozone est semblable au test AATCC 129-1968 
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presents a la page 334/15 de "The Journal, of American Association 
of Textile Chemists and Colorists", 30 juillet 1969, volume 1, 
n° 16 dans un article intitule, "A new Test Method for Ozone Fading 
at High Humidity", par Victor S. Salvin. 
5 Le procede et le moyen pour mesurer la perte de matiere 

colorante consistent a teindre le file avec une teinture ou des 
teintures choisies, a l'exposer a 1' ozone a une concentration de 
20 parties pour 100 millions dans une chambre experiment ale, avec. 
un echantillon de contrSle en nylon qui a e"te teint suivant une 
10 teinte avocat. L 1 echantillon de contrQle est examine periodiquement 
jusqu'a. ce que la couleur resultante corresponde a celle de la nor- 
me de decoloration (un cycle). On a trouve qu'un cycle est acheve 
quand la norme interne s'est decoloree suffisamment pour donner un 
Ae de 2,8, par comparaison avec la norme non exposee. 
15 est une mesure du changement de couleur entre deux 

echantillons, un plus petit representant une concordance plus 
proche, ou moins de coloration d'un echantillon par rapport au se- 
cond echantillon. 

Cette difference de couleur Ae a ete mesuree avec un ap- 
20 pareil dit Hunterlab Color Difference Meter. Cet instrument mesure 
la couleur telle que lue k la lumiere du jour moyenne, d'une manie- 
re semblable a celle suivant laquelle l'oeil humain repbnd h 1' im- 
pulsion de couleur. L 1 experimentation a montre que l'oeil peut 
s 'adapter a toute couleur avec une combinaison de trois lumieres 
25 eolorees "primaires" et, en consequence, que toute couleur peut 
Stre specifiee par une identification tridimensionnelle. Le dispo- 
sitif dit Color Difference Meter mesure la lumiere reflechie par 
un specimen a travers des filtres qui correspondent aux trois lu- 
mieres "primaires". Ces mesures faites correspondent a la maniere 
30 suivant laquelle l 'oeil humain moyen ire"pond a la lumiere. 
Ae^VIaDS ( &a) + ( Ab) 2 
oil AL est - L 2 
£».a est a i - a 2 
^b est b^ - b 2 

35 et L, a et b sont des mesures sur le dispositif dit Hunterlab Color 
Difference Meter. L est une lecture de 100 a 0 du blane au noir ; 
a indique l' aspect rouge lorsqu'il est positif, gris lorsque c'est 

38 zero, ou vert lorsque c'est negatif ; b indique 1' aspect jauhe 
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lorsque c 1 est positif, gris lorsque c'est ziro et bleu lorsque 
c 'est n^gatif . 

Les files contenant ces sels d'acide polystyrenesulf oni- 
que ont une resistance am£lioree au lavage a l'etat teint et une 
5 resistance amelioree a la lumiere a l'etat teint, pax comparaison 
avec du nylon pouvant §tre teint par un. colorant eationique, fa- 
brique avec des sels d'acide 5-sulfoisophtalique. 

Les avantages de la pr^sente invention et les proc£d6s 
pour la mettre en pratique sont presentes dans les exemples sui- 
10 vants. 

EXEMPLE 1 (COMPARATIF) 
29,5 grammes du sel de sodium de polystyrene sulfon£ ont 
. 6t6 dissous dans 100 grammes d'eau. Le poids mol£culaire du sel po- 
lymere est environ 70.000 (cette matiere est disponible dans le 

15 commerce a. la society dite National Starch and Chemical sous le 
nom de Versa TL-70). Le pH d'une solution aqueuse a 1 % varie de 
5^5 a 7j5. Cette solution aqueuse a et6 ajout^e a 1*520 grammes de 
caprolactame. 6,8 grammes d'acide s^bacique ont 6te ajout^s comme 
r^gulateur de poids mol^culaire. La solution etait homogene. En- 

20 suite, 80 grammes d f acide f-aminocaproique ont ete ajoutes comme 
inltiateur de polymerisation, et le melange a 6te d£vers£ dans un 
reacteur de 3 litres en verre agit£, ^quipe d'une chemise de chauf- 
fage, Le melange a ete chauffe pendant une periode d f environ 1 heu- 
re et demie sous une chemise d f azote (50 cm^ d 1 azote gazeux par mi- 

25 nute) jusqu'a 255°C. Comme l'eau a ete evaporee instantandment du 
melange de polymerisation, le sel de sodium d'acide polystyrenesul- 
fonique s'est separe du lactame, A la Tin des 12 heures, on a ex- 
trudd un ruban de polymere par le fond du reacteur, le ruban etant 
jaune pale et plein de grumeaux blancs. Le caprolactame n'ayant pas 

30 reagi a ete retire par extraction par l'eau et seche. Le polymere 
lave et s£che a ete sounds a. l f analyse. La viscosite relative dans 
l'acide formique 6tait de 69, avec 65 equivalents de carboxyle et 
20 equivalents d 1 amine pour 10^ grammes. L 1 analyse du soufre par 
fluorescence aux rayons X presentait 1.740 parties par million de 

35 soufre, ou environ 54- equivalents de soufre pour 10^ grammes. Le 
filage de ce polymere en fibre a ete emp^che par les grandes quan- 
tites de produits insolubles dans le polymere, m§me apres. lavage. 

38 EXEMPLE 2 (COMPARATIF) 

20 grammes du mSme sel de sodium d'acide polys tyrenesul- 
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fonique ont ete dissous dans 100 grammes d'eau etcette solution 
a ete deversee sur 1.000 grammes d'un polymere de- nylon 6, ayant 
une viscosite" relative dans l'acide formique. environ egale a 70. 
Le melange a ete seche par basculage sous vide pour revetir les 
boulettes de nylon 6 avec le sel. Le polymere seche a ete soumis 
au filage. 11 a 6t6 envoye dans une extrudeuse de 2,5 cm de diame- 
tre qui a transmis le polymere fondu a une pompe de mesure, et puis 
a un paquet de sable, de filtration. L ' extrudeuse, la pompe et le 
paquet de sable ont ete chauffe's Jusqu'a environ 270*0, et le poly- 
mere envoye dans 1 « extrudeuse. Apres environ 5 minutes, la chute de 
pression sur le paquet de sable etait si grande que le support pour 
le paquet de sable s'est brise, en envoyant du sable fin et le po- 
lymere marron fence a travers les trous de la filiere. TJne repeti- 
tion avee un paquet de sable reduit fournissait le meme resultat. 
15 Le polymere sans aucun revetement etait Men file, sans decolora- 
tion, immediatement avant le premier essai de. filage mentionne, 
avec le paquet de sable plein. 

EXEMPLE 3 (COMPARATIF) 
15 grammes du sel de sodium d r acide polystyrenesulfonique 
20 a poids moleculaire d' environ 500.000 ont ete melanges a I'etat sec 
avec 1.000 grammes d'un polymere de nylon 6, a viscosite relative 
dans l'acide formique environ egale a 70, avec 70 equivalents de 
carboxyle et 16 equivalents d 'amine pour 10 6 grammes de polymere. 
Ce polymere a ete envoye dans le meme systeme de filage que celui 
25 decrit dans 1'exemple 2. Comme dans l'exemple 2, la chute de pres- 
sion a travers le sable s'est elevee rapidement et le paquet de 
sable s'est brise. Apres rupture du paquet de sable, le sable et 
le polymere noir sont passes a travers les trous de la filiere. 

Un Polymere semblable, mais sans polystyrenesulf onate, 
30 avait ete file immediatement avant le melange indique ci-dessus, 
sans chute de pression excessive ou sans decoloration du polymere. 

EXEMPLE 4 (COMPARATIF) 
68,5 grammes d'une solution a yo % de polystyrene sulfone 
a poids moleculaire d' environ 70.000 ont ete neutralises par addi- 
35 tion de 8,22 grammes de potasse. Cet acide polystyrenesulfonique 
est disponible a la societe dite National Starch and Chemical sous 
le nom de Versa TL-71. 
38 Cette solution aqueuse a ete. ajoutee a 1.520 grammes de 
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. caprolactame. 6,0 grammes d'acide sebacique ont ete ajoutes comme 
- r^gulateur de poids moleculaire; La solution etait homogene. La 
.solution, avec 80 grammes d'acide £-aminocaproXque, a ete deversee 
dans un reacteur agite et soumise a des conditions de polymerisa- 
5 tion telles que decrites dans l'exemple 1. Comme dans l'exemple 1, 
quand l'eau a 6t6 retiree par ebullition, le sel de potassium d'aci- 
de polystyrenesulfonique s'est separe sous forme de grumeaux blancs 
dans le polymere fondu, confirmant 1 'affirmation du brevet ameri- 
cain n° 3.555.286 selon laquelle le sel de potassium a une mauvai- 
10 se compatibilite avec la polyamide. 

Quand l'acide polystyrenesulfonique a ete neutralise avec 
du carbonate de zinc, ou de 1 'hydroxyde d' aluminium geiatineux, on 
a observe la meme incompatibilite. . 

EXEMPT ;K 5 

15 Une solution du sel de lithium d'acide polystyrenesulfo- 

nique a ete preparee en dissolvant 3,46 grammes de carbonate de li- 
thium dans 57*5 grammes d'une solution a 30 % d f un acide polystyre- 
nesulfonique, a poids moleculaire de 70.000, qui contenait egale- 
ment 0,1 gramme du produit antimousse dit Dow Corning Antifoam 35 

20 pour reduire la formation de mousse. Toute cette solution a ete 

ajoutee h JL.520 grammes de caprolactame a 90°C, Du chlorure de man- 
ganese (0,0576 gramme) et 0,1640 gramme d'une solution a 50 % 
d'acide hypophosphoreux ont ete ajoutes pour servir de stabilisants 
k la lumiere. La solution etant homogene. 

25 Cette solution a ete\ deversee dans un reacteur en verre, 

agite, de 3 litres, equips d 'une chemise de chauffage et d'une en- 
tree et d'une sortie de gaz, pour fournir une protection par de 
1 'azote sur le melange fondu. 80 grammes d'acide 6 -aminocaprolque 
ont ete ajoutes comme initiateur de polymerisation. Le' melange a 

30 ete alors chauffe pendant une p^riode d' environ 1 heure et demie 
jusqu'k environ 255°C. Quand l'eau a ete retiree par evaporation 
instantan^e, il n'y avait pas de "separation de phases. 

A la fin d'une pEridde de 4 heures 3/4, tin ruban de poly- 
mere a ete extrude par le fond du reacteur> ce ruban etant jaune 

35 pale, sans grumeaux et a section transversale' constante. Le capro- 
lactame n'ayant pas reagi, en quantite d' environ 10 % en poids, a 
ete retire par extraction par l'eau. Le polymerte lave et seche a 

.38 ete soumis a 1' analyse. 
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La viscosite relative dans I'acide formique etait 65, 
avec 72 equivalents' de carboxyle et 31 equivalents d r amine pour 
10 grammes de polymere. L r analyse du soufre par fluorescence de 
rayons X du polymere lave et seche presentait 2.150 parties par 
5 ^g lion de soufr e, soit environ 67 equivalents de soufre pour 

10 grammes de polymere. Un echantillon -du polymere non lave eon- 
tenait environ 2.400 parties par million de soufre. La concentra- 
tion theorique de soufre basee sur la quantite de sel d'acide po- 
lystyrenesulfonique ajoute etalt 2.240 parties par million. 
10 Le polymere a ete soumis au filage. II a 6te fH6 en uti- 

llsant le meme £quipement de filage que celui d£crit dans l'exem- 
pie. La filiere avait 14 trous, chacun ayant la forme d'un "Y 11 pour 
avoir un file a section transversale en tt Y n . La temperature de fi- 
lage etait environ 275°C La chute de pression sur le paquet de 
15 sable dans le pot de filature etait d f environ 413 kg/cm 2 . 

Le file non etird avait un denier total de 705 ou un de- 
nier 50 en moyenne par filament. Le file pouvant tomber librement 
avait une viscosity relative dans I'acide formique egale a 54, 
avec 71 equivalents de carboxyle et 24 Equivalents d* amine pour 
20 10 grammes de polymere. Cinq extremites de ce file ont 6te rassem- 
biees et etirees jusqu'a 3,2 fois la longueur a I'etat file, et 
puis amenees a former deux fils pour fournir tin file a denier to- 
tal de 2.260. Ce file avait une resistance a la traction de 3,1 
grammes par denier et un allongement a la rupture (ailongement fi- 
25 nal) de 45 %. Un file de controle (nylon 6 pur) file au m&ne moment 
avait tine resistance a la traction de 3,3 grammes par denier et un 
allongement a la rupture de 53 % m - 

Un file de controle a 6t6 fabrique a partir d'un polyme- 
re de nylon 6 ayant une viscosite relative dans l'acide formique 
30 de 46, environ 90 Equivalents de carboxyle, environ 25 equivalents 
d* amine avec environ 81 groupes sulfoniques, a partir du sel de 
sodium de 5-sulfoisophtalate de sodium. II a ete file sur le mSme 
Equivalent de filage que celui decrit ci-dessus, etire, tricote 
en mancbes et soumis a l f autoclave comme le file ci-dessus. 
55 Les files ont ete teints dans des bains de teinture se- 

par^s jusqu'a avoir une teinte vert mousse dans un bain de teintu- 
re compose comme suit : 
38 0,3 #<par rapport au poids des fibres) du produit . jaune 
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dit Sevron Yellow 8 GMP (societe dite DuPont), 
0,25 % (par rapport au poids des fibres) du produit bleu 
dit Sevron Blue GCN (de la societe dite DuPont), 
C.I. Basic Blue 97 
5 2,0 % (par rapport au poids des fibres) du produit dit 

Hipochera PND-11 (sel d f amine d'un alcool ester) 
1,0 % (par rapport au poids des fibres)- du produit dit 

Hipochem CDL-60 (produit tensio-actif non ionique) 
et du phosphate monosodique et/ou disodique pour regler le pH du 
10 bain de teinture a 7*0 i 0,2. 

Les manches teintes ont ete alors exposees pendant 6, 12 
: et 18 heures dans une atmosphere d 1 environ 20 parties, pour 100 
millions, d 1 ozone a une temperature de 4o°C sous une humidite re- 
lative de 95-100 

15 Les resultats de 1" exposition a l'ozone sont indiqu«5s ci 

dessous : 

Ae 

6 heures 12 heures 18 heures 



20 



30 
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a) Controle, polymere avec 

un 5-sulfoisophtalate 6,2 10,2 14,2 



b) Polymere avec le sel de li- 
thium d f acide polystyrene- 

sulfonique 0,8 2,2 2,5 

Les manches non teintes decrites ci-dessus ont 6t& £ga- 
lement teintes dans une seconde serie de bains de teinture ou 
25 0,25 % du produit bleu dit Astrazon Blue 5G1, C.I. Basic Blue 45, 

etait substitue a. 0,25 % du produit dit Sevron Blue GCN, C.I. 

« 4 ^ ^ HO 0 NH(CH 0 )^ » N(CH,U 

Basic Blue 97, f u M 1 v 2'3 3 ; 




. 2S0 4 CH 3 ® 



viH(CH 2 ) 3 %(CH 3 ), 
Ces manches teintes ont ete egalement exptfsees pendant 6, 12 et 

18 heures dans la chambre a ozone indiquee ci^dessus. Les resul- 
tats de 1 'exposition a 1 'ozone etaient les suivants : 
35 Ae 



6 heures 12 heures 18 heures 

a) Controle, polymere avec 

un 5-sulfoisophtalate 6,3 12,1 16,6 

b) Polymere avec le sel de 
lithium d'acide polysty- 
rene sulfonique 1,6 3,5 4,8 
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L' exposition d'une troisieme serie de files teints ou le 
produit bleu dit Astrazon Blue 3RL ( Cl I. Basic Blue 47) a ete subs- 
titue au produit dit Astrazon Blue 5G2, a donne des Ae geheralement 
aux alentours de 3 k 4 apres 18 heures. 
5 Le file avec le sel de lithium d'acide polystyrenesulfo- ' 

nique, et le file avee le sel de sodium d'acide 5-sulfoisophtalique 
ont c§te egalement teints avec 0,5 % (par rapport au poids des fi- 
bres) de produit bleu dit Astrazon Blue 5G1 et exposes a de la lu- 
miere de xenon dans un dispositif dit Atlas Westherometer pendant 

10 60 heures. II fallait 40 heures au premier file pour obtenir une 
"interruption" de couleur alors que le dernier presentait une "in- 
terruption" de couleur seulement en 20 heures. Par le terme "inter- 
ruption", on veut dire un changement remarquable de. couleur ou de 
teinte du meme eehantillon expose, par eoroparaison avec une partie 

15 adjacente non exposee. 

EXEMPLE 6 

38 grammes d'un melange sec neutre de carbonate de li- 
thium et d'un acide polystyrenesulfonique h poids mole"culaire d' en- 
viron 70.000, qui contenaient environ 10 # d 'acide sulfurique, ont 

20 ^te dissous dans 100 grammes d'eau. Ceci a ete ajcute a 1.520 gram- 
mes de caprolactame a 90°C. 0,0576 gramme de chlorure manganeux, 
0,1640 gramme d'une solution a 50 % d' acide hypophosphoreux et 
8,0 grammes d' acide sebacique ont ete ajoutes, et la solution clai- 
re, homogene a 6t6 deversee dans un reacteur agite de 3 litres. 

25 80 grammes d' acide £-aminocaproIque ont ete ajoutes, et la matiere 
a ete soumise a des conditions de polymerisation comme dans l'exem- 
ple 5. . 

Apres 9 heures et demie de polymerisation, le polymere a 
ete' lessive et seche. L'analyse du polymere a donne une viscosite 

30 relative dans 1 'acide formique de 38,6, avec 93 equivalents de car- 
boxyle et 25 equivalents d' amine pour 10 6 grammes de polymere. 
L'analyse du soufre presentait 2.960 parties de soufre par million 
de parties de polymere. 

Le polymere a ete file de la mBme maniere que le polymere 

35 de l'exemple 5. La temperature du pot de filage etait 255°C, la 
chute de pression sur le filtre dans le pot de filature etait l6l 
kg/cm . Le file non etire, a denier total de 712, a ete pris a une 

38 Vitesse de 300 metres par minute. Le file a chute libre avait une 
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viscosite relative dans 1 ! acide formique de 36, avec 3.000 parties 
de soufre par million de parties de polymere. Cinq extremites du 
fil£ non etire ont ete rassemblees et etirees jusqu'a environ 3*2 
fois la longueur filee, et puis on les a amenees a former deux fils 
5 pour fournir un Tile a denier total de 2.270. Ce fild avait un al- 
longeraent a la rupture de 46 % et une resistance a la rupture de 
2,5 grammes par denier. 

Un file de controle, fabriqu£ a partir du mBme type de 
polymere que le file de controle de l'exemple 5, a et6 £116 imme- 

10 diatement avant le file indique ci-dessus. La Vitesse de prise du 
£116 dtait 294 metres par minute pour dormer un £116 non etir£ a 
denier 720. La chute de pression sur le pot de filature etait 
119 kg/cm 2 . Le file non etire a ete rassemble, etire et amen4 a 
' former deux fils comme ci-dessus pour fournir un file h denier to- 

15 tal de 2.^00. Ce file de controle avait un allongement a la ruptu- 
re de 48 % et une resistance a la rupture de 3*0 grammes par denier. 

Ces fil6s ont ete tricotes en manches, passes a l 1 autocla- 
ve a 132°C et teints dans des bains de teinture s£pares, chacun con- 
tenant 0,2 % (par rapport au poids des fibres) du produit dit Sevron 

20 Blue GCN. La prise ^de teinture £tait semblable mais le file conte- 
nant le sel de lithium de l f acide polystyrenesulf onique gpuisait 
le bain de teinture, alors que le file de controle laissait de la 
matiere colorante bleue en solution. 

Des sections des deux manches etaient egalement teintes 

25 jusqu'a une teinte vert mousse'j dans un bain de teinture constitu£ 
comme le premier bain mentionnd dans l'exemple 5* c r est-a-dire 
0,25 £ du produit dit Sevron Blue GCN, etc.. Elles ont £t6 alors 
soumises^a l'exposition a 20 parties, pour 100 millions, d f ozone 
pendant 3 cycles. 

50 Les resultats de l 1 exposition a I'ozone etaient les sui- 

vants : 

a) Fil£ de controle, contenaiit 8l equivalents de 

sulfonate provenant de sel de podium d f acide ^ 
sulfoisophtalique 16,4 

35 t>) Polymere avec le sel de lithium d r acide polysty- 
renesulf onique ,3*0 

EXEMPLE 7 

38 1.800 grammes d T une solution a 30 % d' acide polystyrene- ' 
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-sulfonique ont ete neutralises avec une solution 5 N de lithine 
L acide polystyrenesulfonique avait un poids moleculaire d'environ 
70.000. 

300 grammes de la solution indiquee ci-dessus ant ete 
ajoutes a 1.520 grammes de caprolactame a 90°C, contenant 0,0576 
gramme de chlorure manganeux et O,l640 gramme d'une solution a 50 % 
d acide hypophosphoreux, pour donner une solution claire ineolore 
Cette solution a ete deversee dans un reaeteur agite, de 3 litres' 
80 grammes d« acide t-aminocaprolque ont ete ajoutes et le melange 
a ete soumis a des conditions de polymerisation semblables a celles 
de 1 exemple 5. 

A la fin de 8 heures 3/4, un toron de polymere a 6t6 re- 
tire par le fond du reaeteur. Le toron a 6te transforms en boulet- 
tes, lave pour retirer le lactame et seche. Le polymere resultant 
15 avait une viseosite relative dans 1« acide formique de 38, avec 84 
equivalents de carboxyle et 28 equivalents d' amine pour 10 6 grammes 
de polymere. L« analyse du soufre par fluorescence de rayons X pre- 
sentait 5.70O parties par million de soufre. 

Le polymere a ete file de maniere semblable a celle de- 
20 crite dans 1' exemple 5. La temperature de filage etait 280°C. La 

chute de pression sur le filtre du pot de filature etait 119 kg/cm 2 
Le denier a l'etat non etire e"tait 727. Apres rassemblement des cinq 
extremites ensemble, etirage et formation de 2 fils, le file resul- 
tant avait un denier total de 2.350. La viseosite relative dans 
25 I'acide formique etait 43, et la teneur en soufre a et6 analysee a 
une valeur de 5.510 parties par million. Le file avait un allonge- 
ment a la rupture de 37 # et une resistance k la traction de 2,7 
grammes par denier. 

Le file a dte tricote en manches, passe k l" autoclave k 
30 138°C et teint Jusqu'a une teinte vert mousse dans un bain de tein- 
ture doht la formulation <Stait identique au premier bain de teintu- 
re mentionne - dans 1' exemple. 5. 

La manehe teinte avec une manche de contrSle semblable k 
celle de 1' exemple 5, qui avait £te' teinte 'dans un bain de teintu- 
35 re contenant la mgme formulation, ont ete exposees a 1* ozone. La 
concentration d' ozone etait 20 parties pour 100 millions. 

Les resul tats d' exposition pendant 6, 12 et 18 heures 
38 sont les suivants : 
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A E 

6 heures 12 heures 18 heures 

a) Controle 7,5 12,0 15*2 

bj File avec du polystyrene- 

sulTonate de lithium 0,2 0,5 1,5 

Les memes files ont 6t6 teints avec 0,5 % du. produit bleu 

dit Astrazon Blue 5GL et exposes a de la luraiere de xenon pendant 

10-60 heures. II fallal t 20 heures pour que le file de controle 

fournisse une interruption de couleur et il fallait 40 heures pour 

que le file de la presente invention fournisse une interruption de 

couleur. 

EXEMPTS ft 

Une polymerisation du nylon semblable a celle d^crite 
dans l f exemple 6 a ete realisee, ou 24,8 grammes du sel de lithium 
d T un acide polystyrene sulfonique d'un poids raoleculaire de 120. 000 
ont 6t4 utilises a la place du polystyrenesulfonate employe dans 
1 r exemple 6. 

Apres 9 heures a 255°C, le polymere produit avait une te- 
neur en soufre, avant lavage, de 2,636 parties par million* Le po- 
lymere a 6te lave pour retirer le monomere et seche. L f analyse du 
polymere lav£ et seche pr^sentait tine viscosite relative dans l'aci 
de formique de 52, avec 76 Equivalents de carboxyle et 20 Equiva- 
lents d f amine pour 10^ grammes de polymfere. L 1 analyse de soufre pr§ 
sentait 2.342 parties, par million, de soufre. 

Le polymere a 6te file en fibres en utilisant le m§me 
equipement et de la meme maniere que celle de l'exemple 5. La tem- 
perature de filage Etait 255°C la chute de pression sur le filtre 
de filature £tait 175 kg/cm 2 . Le file a l'Etat noh 6t±r6 avait un 
denier de 724 et 14 filaments et a et^ prls au taux de 294 metres par 
minute. Cinq extremites de file non etire ont ete rassemblees, eti- 
rees Jusqu'a environ 3*2 fois la longueur a l T etat file, et amen^es 
a former deux fils pour former un file a denier de 2.330 avec 140 
filaments. Le file avait un allongement a la rupture de 50 % et 
une resistance a la traction de 3*1 grammes par denier. 

4 EXEMPLE 9 ( COMPARATIF) - 

Une polymerisation du nylon a et6 realisee de maniere 
Semblable a celle . decrite dans l'exemple 6, mais avec 29,5 grammes 
d f un melange sec neutre de carbonate de sodium et un acide polysty- 
rene sulfonique a poids moleculaire d 1 environ 70.000, au lieu d'un 
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melange nontenant du carbonate de lithium. 

Apres environ 9 heures d 1 exposition a des conditions de 
polymerisation, le polymere a ete lessive et seche. L' analyse du 
polymere presentait une viscosite relative dans I'acide formique 
5 d r environ 56, avec 74 equivalents de carboxyle et 24 equivalents 

d 1 amine par million de grammes de polymere. L f analyse de sourre pre- 
sentait 2.620 parties de soufre.par million de parties de polymere. 

Le polymere a ete Tile de la raerae maniere que le polyme- 
re de l f exemple 5. La temperature de pot de filature etait environ 
10 260 °C, et la chute de pression sur le f litre du pot de filature 

etait sup^rieure a 420 kg/cm 2 . Un petit paquet de fild a ete ras- 
semble, ayant un denier de 716 a 1'Etat non etire. Cinq extremites 
de file ont 6te reunies, etir£es, jusqu'a environ 3,2 fois la lon- 
gueur a l'etat file et puis amenees a former 2 f Us pour fournir un 
15 file a denier total de 2.270. Ce file avait un allongement a la rup- 
ture de 43 % et une t&iacite de 3,0 grammes par denier. - 

La chute de pression elevee sur le filtre de filage mon- 
trait que cet additif ne pouvait pas §tre utilise coramercialement, 
c f est-a-dire pour de longs essais de filage. 
20 EXEMPLE 10 

Une solution du sel de magnesium d'acide polystyrenesul- 
fonique a ete preparee en dissolvant 4,81 grammes de carbonate de 
magnesium dans 70,2 grammes d T une solution a 30 % d*aeide poly sty- 
renesulfonique a poids moleculaire de 70.OOO, qui eontenait 0,1 
25 gramme du produit antimousse dit Dow Corning antifoam 36. Cette 
solution a ete ajoutee a 1.520 grammes de eaprolactame, et les me- 
mes additif s et le meme initiateur que ceux employes dans I'exem- 
ple 5. Ce melange a ete alors expose a des conditions de polymeri- 
sation, lessive et seche comme on l'a decrit dans l'exemple 5. 
30 Le temps de polymerisation etait 10 heures, et le polyme- 

re avait une viscosite relative dans I'acide formique de 38, avec 
environ 100 equivalents de carboxyle et environ 20 Equivalents d'a- 
mine par million de grammes de polymere, et environ 2.600 parties 
de soufre par million de parties de polymere. 
35 polymere a ete file en utllisant le irieme equipement de 

filage que celui decrit dans l'exemple 2. La temperature de filage 
dtait 24o°C et la chute de pression sur le paquet de sable etait 
38 171 kg/cm 2 . Le file non etir£ a £te pris a la Vitesse de 298 metres 
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par minute. Le denier a l'etat non etire etait 715. Cinq extremites 
du £116 ont ete reunies, etirees d 1 environ 3,2 fois la longueur a 
l ! etat non etir£ et amenees a former 2 fils pour fournir ion file a 
denier total de 2.295. Le file avait un allongement a la traction 
5 de 52 % et une tenacite \ie 2,6 grammes par denier. 

Un file de controle, fabrique avec le sel de sodium d'a- 
cide 5-sulfoisophtalique, a ete file. II avait une resistance a la 
rupture par traction de 3,1 grammes par denier et un allongement a 
la rupture de 46 Ce file de controle etait semblable au file de 

10 controle de l'.exeraple 5* 

Le file de cet exemple et le file de controle indlque ci- 
dessus ont ete passes a l'autoelave a 132°C, teints a titre de com- 
paraison, dans des bains de teinture semblabies au premier bain de 
teinture mentionne dans l 1 exemple 5* niais avec 0,25 % (par rapport 

15 au poids des fibres) du produit dit Astrazon Blue 3RL au lieu de 
0,25 % (par rapport au poids des fibres) du produit dit Sevron 
Blue GCN. Les manches teintes suivant une couleur vert f once ont 
ete alors exposees a I'ozone comme d£crit dans l 1 exemple 5. Les Te- 
sultats de eette exposition € talent les suivants : 

20 AE 

a) File de controle contenant un 5-sulfoisophtalate 7*5 

b) File contenant le sel de magnesium d 'un acide po- 
ly sty renesulfonique 1,5 

EXEMPLE 11 



25 



30 



35 



38 



Une solution du sel de calcium d f acide polystyrenesulfo- 
nique a ete prepar^e en dissolvant 7*3 grammes de carbonate de cal- 
cium dans 68,5 grammes d'une solution a 30 #~d r un acide polystyre- 
nesulfonique a poids moleculaire de 70.000* 

Cette solution a ete ajout^e a 1.520 grammes de caprolac- 
tame, et on a utilise les mSmes additifs et le mSme initiateur que 
ceux d^crits dans 1 ' exemple 5. Ce melange a £te alors expose a des 
conditions de polymerisation et le polymere resultant lessive et 
seeii^ comme decrit dans 1 'exemple 5* 

Le temps de polymerisation etait environ 5 heures et de- 
mie. Le polymere fondu qui s f etait voile durant . la premiere partie 
de la polymerisation s f est eclairci peu a peu. Le polymere etait 
incolore. 

Le polymere avait une viscositd relative dans l T acide 
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formique de 59, avec 67 equivalents de carboxyle et 21 equivalents 
d' amine par million de grammes de polymere et environ 2. 300 parties 
de soufre par million de parties de polymere. 

Le polymere a ete file- comme on l'a decrit dans l'exemple 
5. La temperature de filage etait 280°C, et la chute de pression 
sur le paquet de sable etait de 280 kg/cm 2 , en s'elevant a partir 
de 258 kg/cm pendant une demi-heure de filage. Le file non etire 
k denier de 685 a ete pris au taux de ?O0 metres par minute. Le fi- 
le a ete etir£ suivant un rapport d'etirage de 3,2, tel que decrit 
dans l'exemple 5, et amen<5 a former un certain nombre de fils jus- 
qu'a un denier total de 2.220. Le file entire avait un allongement 
a la rupture de 47 % et une tehacite de 2,8 grammes par denier. 

Ce file" et un file de controle semblable a. celui decrit 
dans l'exemple 10 ont ete passes a 1* autoclave a 270°C et puis 
teints dans des bains de teinture semblables au bain decrit dans 
l'exemple 10. Les files teints ont ete alors exposes a 1 'ozone, - 
comme on l'a decrit dans l'exemple 5. Les resultats de 1 'exposi- 
tion a 1' ozone etaient les suivants : 

AE 

a) ContrSle 16.4 

b) File contenant le sel de calcium 3,3 

EXEMPLE 12 

Une solution du sel de lithium d'acide polystyrenesulfo- 
nique a ete preparee en dlssolvant 1,7 kg de carbonate de lithium 
dans 21,5 kg d'une solution a JO ^ d'acide polys tyrenesulfonique 
a poids moleculaire de 7O.OOO. 

Cette solution a ete ajoutee a. une solution de 18 gram- 
mes de tetrahydrate de chlorure manganeux, de 23 grammes d'une so- 
lution a 50 % d'acide hypophosphoreux, et de 2,7 kg d'acide sebaci- 
que dans 474 kg de caprolactame. 

La solution a <§te mise dans un reacteur de polymerisation 
agite et le reacteur a ete pressurise avec 23 kg de vapeur d'eau. 
La pression est retombee a la pression atmospherique apres 1 heure 
et on a fait passer de 1 'azote gazeux sur la masse fondue pendant 
environ 10 heures. Ensuite, le polymere a ete extrude du reacteur, 
transforme en boulettes, lessiv€ pour retirer le monomere residuel 
et puis seche. Le polymere resultant avait une viseosite relative 
dans l'acide formique de 47,1, avec 85 equivalents de carboxyle et 



18. 



2259166 



22 equivalents d ! amine par million de grammes de polymere. La te- 
neur en soufre etait 2.450 parties par million. 

Le polymere a et6 file en utilisant une extxmdeuse du 
type commercial, alimentant une pompe de mesure qui a amene de 
5 force le polymere a travers un paquet de sable de filtration et 
vers une filiere. La temperature de filage etait environ 250°C. 
Le polymere a ete file pendant 10 heures a un taux d 1 environ 18 kg 
par heure. La chute de pression sur le paquet de sable etait cons- 
tante, a environ 140 kg/cm 2 . II n'y avait pas d 'augmentation de 
10 pression pendant la periode de 10 heures. 

EXEMPLE 13 (COMPARATIF) 
68,5 grammes d'une solution a 30 % d'un acide polystyre- 
nesulfonique a poids mol^culaire de 70.000 ont ete ajoutes a 1.520 
grammes de caprolactame. On a utilise les meraes additifs et le meme 
15 initiateur que ceux d^crits dans l'exemple 6. Ce melange a <§te de- 
vers<§ dans un reacteur agit£ de 3 litres et maintenu dans des con- 
ditions de polymerisation telles que decrites dans l'exemple 5, 
pendant 5 heures et demie. A la fin de ce temps, presqu'aucune po- 
lymerisation n' avait lieu et le melange fondu £tait devenu marron. 
20 EXEMPLE l4 (FOURNEE PRINCIPALE) 

Une solution du sel de lithium d ? acide polystyrenesulfo- 
nique a ete fabriquee en ajoutant 42,9 grammes de carbonate de li- * 
thium a 55^ grammes d ? acide polystyrenesulf onique, a poids mol£cu- 
laire d' environ 70.000. Cette solution a etd ajoutde h 1.440 gram- 
25 mes de caprolactame et a 60 grammes d 1 acide E -aminocaprolque et sou 
mise a des conditions de polymerisation semblables a celles decri- 
tes dans l'exemple 5. 

, Apres 9 heures a 255°C, le polymere resultant a ete ex- 
trude par le fond du reacteur. L' analyse montrait qu'il avait une 
30 teneur d' environ 2,1 % de soufre. Le polymere a ete transform** en 
boulettes, lessive et seche. L f analyse de ce polymere donnait une 
viscosite relative dans 1 'acide formique de 27, avec 107 equiva- 
lents de carboxyle et 36 equivalents d 'amine par million de grammes 
de polymere. L'analyse de soufre presentait environ 1,4 ^ de sou- 
35 . fre. 

Le polymere a ete alors melange avec 5,67 fois son poids 
d'un polymere de nylon a viscosite relative dans I'acide formique 
38 d ! environ 70, avec 70 equivalents de carboxyle et 15 equivalents 
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d 'amine par million de grammes de polymere, et sans additif eonte- 
nant du soufre. Ce melange de polymere a ete file sur l'equipement 
decrit dans .1 T exemple 2. Le polymere a ete file a une temperature 
de 270°C, etire jusqu'a environ fois sa longueur filee,et tex- 

5 ture. 

file texture a ete transforme en touffe (houppe) pour 
fournir un tapis qui avait des bandes alternantes de ce file prove- 
nant du melange, et un fil file a partir du polymere a viscosite 
relative dans l'acide formique egal a 70 mentionne ci-dessus. Ce 
10 tapis a <§te teint dans un bain de teinture eontenant 0,5 % (par 

rapport; au poids des fibres) du produit Sevron Blue GNC, et les pro- 
duits aidant la teinture decrits dans 1' exemple 5. II y avait un 
excellent contraste entre les differentes bandes de file dans le 
tapis. •■ 

15 EXEMPLE 15 

22,4 grammes du melange sec neutre de carbonate de li- 
thium et d'acide polystyrenesulfonique decrit dans l 1 exemple 6 et 
9,6 grammes de sel de sodium d'acide 5-sulf oisophtalique ont ete 
ajoutes a 1,520 grammes de caprolactame. On a utilise les memes sta- 

20 bilisants k la lumiere et le m£me initiateur que ceux decrits dans 
1' exemple 6. Ce melange a ete deverse dans un reacteur agite de 
3 litres et_ inaintenu dans les conditions de polymerisation telles 
que deer it es dans 1* exemple 5 pendant 9 heures 1/4. 

Le polymere a 6t£ lessive et seche eomme dans l f exemple 5. 

25 Le polymere lave et seche avait une viscosite relative dans I'acide 
formique de 58,6 et une teneur en soufre de 2.610 parties par mil- 
lion. 

Le polymere a ete fil£. en file, amene a former plusieurs 
fils et etire eomme on l T a decrit dans 1' exemple 5, et puis trico- 
30 te pour fournir une manche. 

Ce fild, le file de I 1 exemple 8 et un file de controle 
semblable au file de controle de I 1 exemple 5 ont ete passes a l r au- 
toclave a 138 °C et puis teints dans des bains de teinture separes 
jusqu'a une teinte vert mousse, tel que' decrit dans l f exemple 5, 
35 mais en utilisant le produit dit Astrazon Blue 3RL au lieu du pro- 
duit dit Sevron Blue GCK. 

Ces manches teintes ont ete alors exposees a 3 cycles de 
38 decoloration par 1 'ozone, comme dans 1' exemple 6. Le resultat de 
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cette exposition est le suivant : 

Ae 

a) . Pile de cet exemple " 5^9 

b) File de 1* exemple 8 4^5 
5 c) File de controle 13.2 

Ainsi, comme on peut le voir dans les exemples compara- 
tifs 1-4, 9 et 13, les sels de sodium et de 'potassium et les aci- 
des ne fonctionnent pas pour fournir un nylon pouvant §tre teint 
par un colorant cationique. Les exemples de realisation de la 

10 presente invention n° 5-8, 10-12 et 14 montrent que les sels de 

lithium, de magnesium et de calcium fonctionnent bien pour consti- 
tuer du nylon pouvant §tre teint par un colorant cationique. C'est 
un resultat surpreriant a la lumiere du fait que les sels analogues 
de sodium et de ^potassium ne fonctionnent pas. lis fournissent aus- 

15 si, de maniere surprenante, une resistance fortement araeliorde a la 
decoloration de la teinture cationique par suite de I 1 exposition a 
l f ozone, telle que presentee dans les exemples, et montrent une 
amelioration de resistance a la lumiere et de resistance au lavage* 
Les exemples comparatifs 1-4 montrent que le sel de so- 

20 dium analogue, qu'il soit sous forme d'une solution dans le la.cta- 
me, de solution dans les copeaux ou a l f £tat sec sur les cdpeaux de 
polymere, ne fonctionnent pas non plus. Les exemples comparatifs 
montrent auSsi que les sels de potassium, de zinc et de I 1 aluminium 
ne fonctionnent pas comme dans 1 T exemple" 4. L f exemple comparatif 9 

25 confirrae que la solution de sel de sodium ne fonctionne pas et 

I 1 exemple comparatif 13 montre que l'aeide ne fonctionnera pas. Des 
resultats surprenants sont pr^sentes dans les exemples 5-8 avec le 
sel de lithium ajoute a la solution dans du lac tame, (a) en partant 
de l'aeide sulfonique en solution, (b) comme melange sec avec la 

50 lithine, (c) avec le carbonate de lithium et (d) avec une matiere 
de depart formee d'acide sulfonique a poids moleculaire de 120.000. 
L f exemple 10 montre que le magnesium fonctionne. L T exemple 11 mon- 
tre que le calcium fonctionne. L r exemple 12 presente un filage k 
long terme qui peut etre realise avec le sel de lithium dans un fonc- 

35 tionnement a grande echelle. La fournee principale est presentee 

dans l r exemple 14. L 1 exemple 15 montre le produit prefer** modifica- 
teur de poids moleculaire. La gamme preferee de quantites de tous 

38 les produits modificateurs de poids moleculaire est d 1 environ 25 a 
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environ 90 equivalents-grammes pour 10 grammes de.polymere. 

L ! appreciation de certaines des valeurs de mesures indi- 
qudes ci-dessus doit tenir corapte du rait qu'elles proviennent de 
la conversion d'unites anglo-saxonnes en -unites metriques. 

La presente invention n'est pas limitee aux exemples de 
realisation qui viennent d'etre decrits, elle est au eontraire 
susceptible de variantes et de modirieations qui apparaitront a 
I'iiomme de I'art. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procedd de fabrication de polyamide lineaire synthe- 
tique formant des fibres, ayant une structure recurrente : 

TT C __ __ 0 0 

H || H H ft if 

5 -N-R'-C- ou -NRN-C-R'-C 

ou R et R f sont des radicaux ayant J a 15 atomes de carbone, recep- 
tive vis-a-vis de matieres colorantes cationiques par l 1 addition 
d'un polymere sulfone ou de son sel, cette polyamide ayant environ 
10 a environ 60 equivalents-grammes d* amine pour 10^ grammes de po- 

10 lymere et un rapport de moins de 10 equivalents-grammes de sulfonate 
par equivalent -gramme d 1 amine, caracterise en ce qu'il consiste a 
ajouter a la polyamide un sel soluble dans l T eau, choisi dans le 
groupe se composant des sels de lithium, de magnesium et de calcium 
d'un polystyrene sulfone^ ce sel etant fortement sulfone* et ayant 

15 un pH compris entre environ 3 et environ 8, et a conformer la po- 
lyamide en un article conforme, et, de ce fait, l f article en poly- 
amide teint a une resistance fortement amelioree a la decoloration 
du colorant cationique due a l f exposition a 1* ozone, en ce que le 
sel a un poids moleculaire d f environ 15.000 a environ 300.000 et 

20 la conformation est le filage de cette polyamide en une fibre, en 
ce que le sel fortement sulfone est sulfone Jusqu'a plus de 90 % 
du maximum theorique de la mono sulfonat ion complete de chaque par- 
tie de reste de styrene, et en ce que la polyamide contenant le sel 
a une concentration de sulfonate comprise entre environ 50 et envi- 

25 ron 150 equivalents-grammes pour 10^ grammes de polymere. 

2 - Proc£d6 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que les sels sont ajout^s a des precurseurs de la polyamide et la 
polyamide contenant ces sels est polym6ris£e. 

3 - Proce*de selon la revendication 1, caracterise* en ce 
30 que les sels sont ajout^s sous forme de solution~~aqueuse. 

4 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le sel est un sel de lithium. 

5 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le sel a un poids moleculaire compris entre environ 30.000 et 

35 environ 300.000, 

6 - Procede selon la revendication 1, caracterise* en ce 
que le sel est ajoute a l'etat fortement concentre • dans une four- 

38 n6e principal e de la polyamide. 
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7 - Proeede selon la revendication 2, earacterise en ee 
qu'un regulateur de poids moleculaire du polymere est aussi ajoute, 
en^quantite d' environ 25 a environ 90 Equivalents-grammes pour 

10 grammes de polymere * 

8 - Proceae selon la revendication 7, earacterise en ce 
que le regulateur de poids moleculaire du polymere est l'acide 5- 
sulf oisophtalique . 

9 - A titre de produits industriels nouveaux, polyamides 
lineaires synthe"tiques formant des fibres, obtenues par le proced«§ 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 8. 
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